Influence of Si02 on the Interfacial Reaction between MgAI204 Substrate and Molten Iron by 深見, 直孝 et al.
Kyushu Institute of Technology Academic Repository
九州工業大学学術機関リポジトリ
Title溶鉄とMgAl204基板の界面反応に及ぼすSi02の影響
Author(s)深見, 直孝; 川岸, 聡; 篠崎, 信也; 和才, 京子
Issue Date2008-06-01
URL http://hdl.handle.net/10228/6000
Rights耐火物技術協会
官需ヨ 耐火物 60〔6〕286～292(2008) 
溶鉄とMgAl204基板の界面反応に及ぼすSi02の影響
深見直孝，川岸聡＊，篠崎信也＊＊，和才京子＊＊
九州工業大学大学院博士後期課程 〒804-8550 北九州市戸畑区仙水町1・1
Influence of Si02 on the Interfacial Reaction between MgAI20 4 Substrate and Molten Iron 
NaotakaFuk白川，SatoshiKawagishi *,Nobuya Shinozaki * * and Kyoko Was剖事＊
Doctor course student in the Kyushu Institute of Technology 1・1,Sensui-cho, Tobαtα－ku, Kitαkyus仰 804・8550
The influence of Si02 on the interfacial reaction between MgAl204 substrate and molten iron has been 
investigated as a basic research study for the wear of refractories. Substrates which were made from MgO. Al203 
and Si02 powders consisted of spinel and MgO・Al203・Si02amorphous. The iron sample was put on the substrate 
and interfacial reaction between molten iron and substrate was examined at 1833K for 1 or 3h. In the case using 
Si02 free substrate, the FeO・MgOsolid solution was formed at the iron-substrate interface and oxygen in molten 
iron transferred into spinel as FeO. In the case using substrate with Si02 addition of 2.5 or 5.0 mass%. the FeO・
MgO solid solution was not formed at the interface and FeO content of MgO・AI203・Si02amorphous was more 
than that of spinel. 
Key words: refractories, interfacial reaction, molten iron. spinel, Si02 
要 旨： 耐火物の侵食機構を解明するための基礎研究として溶鉄とMgAI204基板の界面反応に対するSi02の影響
を検討した。 MgO,Al203, Si02を使用して基板を作成した。基板はスピネルとMgO・Al203・Si02非品質体で構成され
ていた。溶鉄一基板の界面反応を1833Kで1あるいは3時間保持し調査した。 Si02無添加の基板を使用した場合， i容
鉄一基板界面にはFeO-MgO固溶体が生成した。 i容鉄中の酸素はスピネルにFeOとして取り込まれていた。 Si02添加
量2.5,5.0mass%の基板使用した場合，界而にはFeO・MgOI古Ii容体が形成されていなかった。 MgO・Al203・Si02非品質
体にはスピネルより多くのFeOが取り込まれていた。
キー ワー ド： 耐火物，界面反応， j容鉄，スピネル， Si02
1 緒言
耐火物が侵食される要因のひとつとしてスラグ， i存銑
あるいは溶鋼が気孔を通じて耐火物内へ没透することが
挙げられる。この浸透現象は耐火物とのぬれに関係する
ので，これまで多くの研究者によって耐火物とのぬれ性
に関する研究が行われてきた卜：l。さらにぬれ悦は界而
反応と相互に影響をおよほしあうこともよく知られてい
る。
耐火物は主要成分としてAl203・MgO.MgAl20,1・Si02・
CaO. Zr02・SiC.Cなどで構成されている桜合材料であ
る。したがって，耐火物とのぬれ性および界ifl反応を検
討する際に，基礎研究として溶鉄やスラグによる耐火物
を構成する各種成分から成るセラミックスとのぬれ性お
よび界面反応を調査することは重要である。各種単成分
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から成るセラミックスと溶鉄とのぬれ性および界面反応
を調資した報告例はすでに多く存在するが4・9），セラミ
ックスとしてMgAI204に着目した報告例は少ない10）。
さらに溶鉄とMgAI204との界面反応におよぽすセラミ
ックス中の他成分の影響を検討した報告例はほとんどな
し、。
そこで本研究では耐火物における侵食機構を解明する
ための基礎研究として溶銑あるいは溶銅とスピネル質耐
火物の界而反応に着目し， AI203.MgOおよびrsi02から
MgAl204を含むセラミックス基板を作製して溶鉄との
*:Mli工業大学大学院博士前期課程
本＊九州工業大学工学部物質工学科
平成19'rf,7月11日受付，平成20牢1月9日受理
界面反応、に及ぼすSi02の影響について検討した。
2 実験方法
2 ・ 1 実験試料
基板の出発原料としてAl203（純度99.9mass%以上，
1 I心粒径0.7μm), MgO （純度99.0mass%以上， 1+1心粒
径0.5μm）および，・sio2＜純度99.9mass%以上， q，心粒径
0.5μm）粉末を用いた。基板の化学組成は質註比で
Al203 : MgO = 71.7 : 28.3とし， Si02をO～5.0mass%の
範囲で変化させた。各原料を所定量秤試し，エタノール
を浴媒にして湿式ボールミルを24時1/JJ行い出合した。混
合後，乾燥，粉僻した粉末を50MPaで－~qh1JIJ圧成形し，
引き続き 150MPaのi~iト水圧で力JI圧 して慌径約20mm, )J,£ 
さ5mmの円盤状成形体試料・を作製した。作製した成形
体試料を電気炉に設jil'.し，大気雰囲気中においてJI.品述
！立573K · h - 1で 1823K まで加熱して 3 時rm~持し焼結し
たものを基板とした。また，鉄試料は市販のf正解鉄 （昭
和屯工製，アトミロン （約0.03mass%の階訟を合む。）
l.Ogを円柱状に加工したものを用いた。
2・2 実験装置
図1に実験装世の概略図を示す。本研究ではランタン
クロマイト発熱体を熱源とした横型屯気炉を佐川し，炉
内温度を基板直下に設位した熱電対 （石稲金以興業製，
40%PR）で測定した。また，アルミナ炉心官 （外径
35mm，内径30mm，全長500mm）の両端をステンレス
製の水冷フランジで？と｜羽し，ガス流入口から炉｜人J;'J:IJtl気
をアルゴンガスによって~~M rii'i した。
2・3 実験手順
実験手順を以下に示す。基板lま表而をエメリ ー紙で
2000番まで研磨し，エタノール中で超音波洗浄を行った。
その後，基板に付請したエタノールなどの不純物を除去
するために12731くで焼成し前処理とした。前処理を行っ
た基板上に鉄試料を載せ椴型＇~[i:気炉の rj:1火に設ji'J'. し，炉
内を一旦減圧にした後アルゴンガスを4.6×10-6113・s-1
流しながら昇ifulを行った。なお，アルゴンガス （約
0.2ppmの酸素を含む。）はマグネシウム脱般炉およびガ
ス精製装置 （日本パイオニクス製， RT-003C）によっ
て処理し使用した。炉内雰聞気を調節後．実験温度
1833Kまで力m終し 1ll~HlJ ないし 31侍lffH~：持z した。 そのHz.
炉内を室温まで・降i1lした。横型電気炉の芥｜｛年i/ul辿j立は
573K ・ h-1とした。なお，本研究では鉄試料がi!U.i尚にな
った温度を実験j品j立とした。
笑験前における基板の生成結晶を粉末X線1折 （理学
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A: Iron Droplet D: Thermocouple 
B: Substrate E: Alumina Tube 
c、￥atcrCol Cap F: Heating Element 
Fig. 1 Schematic view of experimental apparatus. 
，~機製， RINT2000） によって同定した。 ま た，実験前
後の基板についてエネルギ一分散型元素分析装世
(EDA X製， GEKESIS4000）付の走夜型電子顕徴鏡
（目立製， S-3000K）により徴細構造の観察および分析
を行った。さらに酸素分析装世 （しECO製，TC-136)
をmいて笑験前後の鉄試料の酸紫脱皮をiJIJ定した。
3 結果および考察
3・1 基板試料の組織および組成に及ぼすSi02の影響
図2に基板表而の走査型電子顕微鏡 （SEM）観察像
およびEDSによるSi-Kα織の元素マ ップを示す。Si02無
添加の基板では気孔が多く，結1lr粒の形状が観察できる。
Si02添加が：0.5.l.Omass%の基板では紡品粒が速なり 2
～5μm径の気孔が存在している。さらにSi02の添加公
が2.5mass%以上になると観測される気孔が非常に少な
い。また， Si-Iくα線の元素マ ップの結裂からSi02添加：＠・
0.5 l.Omass%の基板ではSiを含む相が点在していること
が分かる。ーブ；＂， Si02添加拡2.5mass%以上の基板で－は
Si元素は部分的に分布しており，添加が：のi曽加に伴いそ
の古I分は拡がっている。図2のSi元議の分布する部分に
おけるEDSのiJI定結果の一例を図3(a）～（ct）に示す。
全ての基板においてiJ!I定箇所にはSiだけでなくMgおよ
びAlが検I＼された。Si元素が分布した部分は， MgO.
Al203・Si02で肘t成されていると考えられる。全ての基板
においてこのMg0/Al203モル比はほぼlであった。ま
た， Si02添加liJ:2.5mass%以上の基板で・はSi-Kak~ftのス
ペクトラム強度は日く，Si02含有拡が多いことが分かる。
このSi02合：:{-Ti止は47.8mol%で－あった。
次に基桜のX線回折パターンを図4示す。この図より
基板にはスピネル （MgAl20｝の回折ピークしか検出
されなかった。図2においてSiが分布していない部分で
i耐火物 60〔6〕（2008)
Fig. 2 SE and EDS Si-K"'image of each spinel substrate before experiment. 
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? ? ? ?
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X-ray Energy /keV 
Fig. 3 EDS spectra of area where silicon exists in 
spinel substrate before experiment. 
はMg-Kαがl),AI-Kα線および0・Kα線が確認されたの
でこの部分はスピネル結晶であるといえる。スピネルの
部分においてEDS分析ーから算出したMgO/Al203のモル
比を図5に示す。図5よりiVIgO/Al203はSi02添加立に
影響を受けずほほ一定値を示している。したがって，基
板中のスピネ lレはSi02i?i:\1JU ii"i；の泌物を受けず， Si021！！~添
加の基板と阿械に化学長論組成のスピネルとして生成し
ていることが推察される。
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。 。。。。。 。 。
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Fig. 5 Mol ratio (Mg0/Al203) of spinel in substrate 
before experiment. 
ここで， 図3のEDSスペクト ラムから組成をま）出し
て状態図II）と比較したところ， Si02添加11:2.5mass%以
上の基板中のMgO.Al203. Si02で‘構成される羽｜はほぼ
2Mg0・2Al203・5Si02であり本研究で、の実験ifo't度1833K
では液相，実験後には凝岡して手，~品質体を形成していた
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ことが考えられる。そのためにSi02添加量2.5mass%以
上の基板ではX線回折においてMgO.Al203・Si02で引＇It/ix
される相の凶折ピークが検出されなかったと思われる。
また， 図2からSi02添加量Oふ l.Omass%では悲板rjIのSi
の分布位位が少ないことからMgO.Al203・Si02で構成さ
れる相の割合が少なく，このこともMgO.Al203. Si02で、
構成されるキ，.，がX線回折では検山できなかった要闘とし
て考えられる。以上のことから， SiO？を添加した場合，
基板はスピネルとMg0-Al203・Si02非品質体で構成され
ていることが判断できる。
3・2 溶鉄とスピネル基板の界面反応
図6(a). (b）に1833Kで 11寺1¥Jあるいは 3時1:1保持
した後の浴鉄とSi021!t添加基板の非而のSEMf象および
Fe-Kα線のEDS元素マップを示す。また， 図 6( b）の
SEM像における X, y, Z部分のEDSスペクトラムを図
7に示す。図6より務鉄と基板の界而には反応生成物が
形成されており，保持時間が増加すると増i止することが
分かる。したがって，この反応生成物は高温での保持q,
に生成したと考えられる。また，図7における y部分の
EDSスペクトラムより， この反応生成物から O.Mgお
よび下eが検出された。ここで図6(a）の実験後のi疑問
した鉄試料の酸素濃度は0.06mass%であったので，反応
生成物が鉄中の離素と平衡していると仮定して次式の:tit
奨データ12）をもとに反応生成物中の酸化鉄の活i止を抗
出した。
、?，????、
(a）ζ 
Fig. 6 
5)1111 
SE and EDS Fe-Ka images at solidified iron-
Si02 free spine! substrate interface after 
experiment : (a) holding time for 1 h ; (b) 
holding time for 3h. 
Fep (/) = tFe (l)+ 0 
K = aolarc,o 
log K = -6.150/T + 2.604 
LlG。＝117. 700 -49.83T 
logゐ＝l叫ん。＝(-1.750/T+0.76[%0]) 
a。：裕鉄中の酸素濃度の前社
ん＇i在鉄q－，の酸素濃度の活：U係数 ）????（?
酸化鉄をFeOとして活誌をt):/JIすると0.35となった。
さらに他の熱力学データを）flいて酸化鉄をFe203として
活長を算出すると1.08×10-5となり ，Fe30.1として算出
した活抗は2.31×10－＂であった 。したがって，活irlから
検討した場合， 図 7 で検出されたO-Kα線， Fe-Kat~品で
構成される酸化鉄はFeOであり，反応生成物はFeO-
MgO固i存体で、あると推察される。
次に実験後の基板について以下のように検討した。図
7における実験後の基板組織zのEDSスペクトラムか
ら，実験後の基板には実験1)ijの恭板で検出された0-Kα
線， Mg- I<α綿およびAI - Kα級以外にも Fe -Ka~？Rが検出
された。しかも図6のFe-Ka線の分布状態より， Fe（ま
基板組織内に拡散している。一般的に化学量論議i成の
MgAl20,1にはAl203域およびMgO域の両側にそれぞれ国
務域が存在することが知られている。界而付近の基板内
Fe (x) 
Fe 
（ ?
???
）???
?
? ?
Fe (y) 
Al (z) 
Fe 
。 2 4 6 8 10 
Fig. 7 
X-ray Energy /keV 
EDS spectra obtained from regions x, y and z in
Fig. 6 (b). 
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で検出されたFe-Kα綿はスピネル中に固浴しているFeO
を示していると考えられる。ここで実験後のSi02Jnr，添加
の悲板におけるEDSスペクトラムから算出した基板q-1
のFeO含有註および・Mg0/Al203のモル比と界而からの
距離の関係を図 8 に示す。 Si02~！＼／，添加の基板は笑験ilriU立
で11寺間保持したものである。図8より基板中のFeO含
有i,lは浴鉄一基板界而直下で、14.lmol%存在し，界而か
ら離れていくにつれ急激に減少した。 界而から300µm自，~
れた位mではFeOは検／1¥されなかった。このとき
のように基板のSi02添J11i,Hこよって笑験後の鉄試料＂＇の
酸素股度に述いがあったため，界面反応におよぽすSi02
のJi特について酸素濃度を考雌し以下のように検討し
ず ‘，＿。
図 9に実験後におけるSi02添加ii1.0. 2.5および
5.0mass%の基板と浴鉄の界而のSEM像および＇Si-Kα線
のEDS元素マップを示す。保持時間は 1I時間である。
SEM像よりSi02添）12,tl.Omass%の界面にはSi02?!1，添）JI
の基板の界面で観察されたFeO”MgOI酉i容体が観察され
た。 一方， Si02i~力n i,12.5. 5.0mass%の基板の界而では
FeO-MgO田裕体は観察されなかった。ここで図10に実
験後の各基板における界而直下のMgO/Al203moll：七およ
び下eO含有iJ－とSi02添）JI誌の関係を示す。図10より基板
lドのSiOヮの添加が・が明力Iすると界町付近のスピネルに問
浴しているFeO含有誌は減少し， Mg0/AI203は附力｜｜し
ている。また， Si02添）JliJ；の増加に伴い界而付近の
Mg0/Al203は増）)Iしているものの図5における笑験前
のMg0/Al203より小さい。Si02を添加した基板におい
てもSi02無添加の基板と同様に界而付近のスピネルでは
MgOの一部がFeOと世換した状態でスピネルを形成し
Mg0/Al203は界而付近ではIより小さく0.82であった。
さらにMg0/Al203は界而から基板内部へ進むにつれて
1に近づいた。ここで図5より実験前のSi02)/lk添加lの基
板においてスピネルのMgO/Al203はほぼ1であった。
実験後に界而付近のスピネルのMg0/Al203が減少した
ことはスピネル中のMgOが減少したことを示している
と考えられる。このことから持而付近ではス ピネルが
FeOを固溶することによってMgOを放出したと考えら
れる。したがって，務欽一基板界面のFeO-MgO回ili体
は洛鉄中の酸化鉄FeOとスピネルから放出されたMgO
で構成されていると推察される。
3・3 溶鉄と基板の界面反応におよ｜ますSi02の影響
Si021!f;添加の基板を他JIした場合，実験後の鉄試料，，，
の椴素濃度は0.06mass%であり，実験前に比べ般紫濃度
は増加していた。この殿：M脱皮の増加はこれまでの著者ー
らの一部の研究と岡本Yiにアルゴンガス中に含まれる椴京
の浴1昨によって起こる 5.7. IJ）と考えられる。Si02添加
i,t2.5. 5.0mass%の基板を他！日した場合，実験後の鉄試
料中の酸素濃度はそれぞれ0.04.0.02mass%であった。
SiOっ添加£12.5.5.0mass%の基板を使用した；場合，実験
後の鉄試料の酸素波肢は実験Tltrに比べ減少している。こ (b) 
?
?
?
??
?。?
?
?
??
??
，?
七 1.4'。
.r:・
ざ 1.2。
阜B
室 I 。
信
二o.
C 
豆
・0・M!!.0/Al,O,
-e-FeO 
100 
Dista旧 c/μm
Fig. 8 Mol ratio (Mg0/Al203) and FeO content in 
Si02 free spinel substrate after experiment. 
(c) 
5111 
Fig. 9 SE and EDS Si-Iくαimagesat solidified iron-
substrate interface after experiment : (a) Si02 
addition of 1.0mass% ; (b) Si02 addition of 
2.5mass% ; (c) Si02 addition of 5.0mass%. 
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して放出されたMgOおよび溶鉄中から取り込まれた
FeOが原因であると考えられる。 MgO・Al203・Si02非品
質体におけるFeO含有量を算出した結果，最大で
23.4mol%であった。図10より界面付近のスピネルの
FeO含有量は， Si02無添加の基板で最大となり14.lmol%
であった。このことからMgO・Al203-Si02非品質体はス
ピネルに比べ高濃度のFeOを取り込むことができると考
えられる。
ここで図12に実験後の各基板におけるスピネル中の
FeO含有量と界面からの距離との関係を示す。図12より
Si02添加盤5.0mass%の基板では他の基板に比べ界面付
近のスピネル中のFeO含有量は低いものの，界面から
500μmの位置においてFeO含有量は3.6lmol%であり最
も多い。図2よりSi02添加量5.0mass%の基板中には．
MgO・Al203・Si02非品質体が多く存在していることおよ
びスピネルに比べMg0-Al203・Si02非品質体では多くの
FeOが取り込まれることから，基板内部でMgO・Al203-
Si02非品質体と接するスピネルも高濃度のFeOを固溶し
ていたことが推測される。
以上のことから， Si02添加量2.5.5.0mass%の基板を
使用した場合においてSi02無添加の基板に比べ実験後の
鉄試料中の酸素濃度が低かった要因として，第一にSi02
添加量2.5,5.0mass%の基板では基板内にMgO・Al203-
Si02非品質体が多く存在したことから溶鉄中の酸素を
FeOとして基板内に多く取り込めたこと，第二に図2の
SEM像よりSi02無添加の基板に比べSi02添加量2.5.
5.0mass%の基板組織は綾密であったため溶鉄との接触
面が広くFeOを速く取り込みやすかったこと，最後にこ
れらの基板におけるMgO・Al203・Si02非品質体は実験温
ていると推察される。
次に図9のI, IおよびEの領域のEDSスペクトラ
ムの結果を図1に示す。 MgO・Al203-Si02非品質体には
図3の実験前のMgO・Al203・Si02非品質体と比較して
Mg-Kα線の強度が増加し，新たにFe-Kα線が存在して
いる。これはスピネル中に溶鉄から固溶したFeOと置換
Mg 
Fe 
(il) 
、 ． ， ， ，??，?、
(II) 
Si 
（ ?
??
??? ?
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度において液相であり，液相を通してFeOの移動が容易
であったことが挙げられる。したがって， Si02添加量
2.5. 5.0mass%の基板を使用した場合，界面にFeO-MgO
画洛体が生成していなかった要因として界面においてス
ピネルがFeOを固溶することで放出されたMgOをMgO-
Al203・Si02非晶質体が取り込んだこと， MgO・Al203-
Si02非品質体はスピネルより多くのFeOを取り込めたこ
とから界面におけるFeOとMgOの反応、を生じさせなか
ったことが考えられる。一方， Si02無添加の基板および
Si02添加量l.Omass%の基板を使用した場合，基板内に
Mg0-Al203-Si02非品質体が存在しないもしくは少量だ
ったためにMgO,FeOを多く取り込めず界面において
FeOとMgOの反応が生じていたことが考えられる。そ
の結果，実験後の界面にはFeO・MgO固溶体が生成して
いたと推察される。
4 結言
Si02をO～5.0mass%添加したMgAl204スピネル基板
を作製し， 1833Kにおける溶鉄とスピネルの界面反応に
及ぼすSi02の影響について検討した。その結果，以下の
ことが明らかになったo
( 1 ) MgO, AI203および、Si02を用いて作製した基板には
スピネル， MgO・Al203・Si02非品質体が生成してい
た。また， Si02添加量が2.5mass%以上の基板では
Mg0-AI203-Si02非品質体のSi02含有量は高く，実
験温度において液相であると考えられた。
( 2) Si02無添加あるいは1.0mass%添加の基板を使用し
た場合，溶鉄ー基板界面にはFeO-MgO固溶体が形成
されていた。 FeO・MgO固溶体中のMgOは， i容鉄か
らスピネルに取り込まれたFeOと置換して放出され
たものであると推察された。
( 3）実験後のスピネルおよび、Mg0-AI203・Si02非品質
体にはFeOが取り込まれていた。また， FeO濃度は
スピネル相よりMg0-AI203-Si02非品質体の方が高
かった。 Si02添加量の多い基板の方がMgO・AI203-
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Si02非品質体が多いことから，多量のFeOを取り込
むことができると推測された。
本研究を遂行するにあたり，大光炉材側にX線回折お
よびEDS分析をご協力していただいたことを記し，感
謝の意を表します。
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